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== (54) Title: CHIRAL 3,4-DniYDRO-2H-PYRAN COMPOUNDS 

j= (54) Bezeichnung: CHIRALE 3,4-DIHYDRO-2H-PYRANVERBINDUNGEN 

C4| (57) Abstract: The invention relates to chiral 3,4-dihydro-2H-pyran compounds, to diastereomers thereof, and to the use of these 
compounds as chiral dopants for liquid crystal systems. The invention also relates to non-polymerizable or polymerizable liquid 
crystal compositions, which contain at least one inventive chiral 3,4-dihydro-2H-pyran compound, to the use of these non-polymer- 
s' izable or polymerizable liquid crystal compositions for producing optical components, to the use of the polymerizable liquid crystal 
^ compositions for imprinting or coating substrates, for producing dispersions and emulsions, films or pigments, and to these optical 
^ elements, imprinted or coated substrates, dispersions and emulsions, films and pigments. 

^> < 57 ) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft chirale 3,4-Dihydro-2H-pyranverbindungen und deren Diastereomere und die Ver- 
^ wendung dieser Verbindungen als chirale Dotierstoffe fur flussigkristalline Systeme.Weiter betrifft die Erfindung nicht polymeri- 
w sierbare oder polymerisierbare flussigkristalline Zusammensetzungen, welche mindestens eine erfindungsgemaBe chirale 3,4-Di- 
^ hydro-2H-pyranverbindung enthalten, die Verwendung dieser nicht polymerisierbaren oder polymerisierbaren flussigkristallinen 
Zusammensetzungen fur die Herstellung optischer Bauelemente, die Verwendung der polymerisierbaren flussigkristallinen Zusam- 
W mensetzungen zum Bedrucken oder Beschichten von Substraten, zur Herstellung von Dispersionen und Emulsionen, Filmen oder 
^ Pigmenten sowie solche optischen Bauelemente, bedruckte oder beschichtete Substrate, Dispersionen und Emulsionen, Filme und 
^ Pigmente. 
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Chirale 3 , 4-Dihydro-2ff-pyranverbindungen 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft chirale 3 , 4-Dihydro-2H-pyranverbindungen 
und deren Diastereomere und die Verwendung dieser Verbindungen 
als chirale Dotierstoffe far f ltissigkri stall ine Systeme. 

10 Weiter betrifft die Erfindung nicht polymerisierbare oder polyme- 
risierbare f ltissigkristalline Zusammensetzungen, welche minde- 
stens eine erf indungsgema&e chirale 3 , 4-Dihydro~2H-pyranverbin- 
dung enthalten, die Verwendung dieser nicht polymerisierbaren 
oder polymerisierbaren f lassigkristallinen Zusammensetzungen fur 

15 die Herstellung optischer Bauelemente, die Verwendung der polyme- 
risierbaren fliissigkristallinen Zusammensetzungen zum Bedrucken 
oder Beschichten von Substraten, zur Herstellung von Dispersionen 
und Emulsionen, Filmen oder Pigmenten sowie solche optischen Bau- 
elemente, bedruckte oder beschichtete Substrate, Dispersionen und 

20 Emulsionen, Filme und Pigmente. 

Zur Herstellung cholesterischer Fltissigkristallmischungen bedient 
man sich meist eines f ltissigkristallinen (nematischen) Basismate- 
rials und eines oder mehrerer optisch aktiver Dotierstoffe. Hier- 

25 durch lassen sich die optischen Eigenschaf ten der Mischung durch 
einf ache Veranderung des Verhaltnisses von Nemat zu Dotierstof f 
variieren. Urn jedoch mogliche negative Einfliisse des Dotierstof fs 
auf die sonstigen Eigenschaf ten des nematischen Wirtsystems, wie 
z.B. Phasenverhalten und -breite, klein zu halten, sind besonders 

30 Dotierstoffe gefragt, welche bereits in kleinen Zugaben groiSe An- 
derungen in den optischen Eigenschaf ten bewirken. 

Chirale Dotierstoffe fur f lussigkristalline Phasen sind in grower 
Zahl aus der wissenschaf tlichen und Patentliteratur bekannt. Umso 
35 erstaunlicher ist es, dass chirale 3 , 4-Dihydro-2H-pyranverbindun- 
gen als Dotierstoffe far f lussigkristalline Systeme offensicht- 
lich noch nicht in Betracht gezogen wurden. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand nun darin, weitere 
40 chirale Verbindungen bereitzustellen, welche fur die Herstellung 
von cholesterisch-f lassigkristallinen Zusammensetzungen geeignet 
sind, ein relativ hohes Verdril lungs vermogen besitzen und dement- 
sprechend bereits in vergleichsweise kleinen Mengen groSen Ein- 
fluss auf die optischen Eigenschaf ten des f lassigkristallinen 
45 Wirt ssys terns zeigen. 
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Diese Aufgabe wurde erf indungsgemaS durch die chiralen Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel I 




(I) 



10 

und deren Diastereomere gelost. 
Hierbei bedeuten 

15 R 1 und R 2 unabh&igig voneinander Gruppierungen 
p- Y l-Al-Y2-M-Y3- (A2) m -Y4- 

mit 

20 Ai, A 2 Spacer mit ein bis 30 Kohlenstof f atomen, 
M mesogene Gruppe, 

Y 1 , Y2, y3, y* chemische Einf achbindung , -0-, -S-, -CO-, -CO-O- 
25 -O-CO-, -CO-N(R)-, - ( R) N-CO- / -O-CO-O— , -O-CO-N (R) -' 

- (R) N-CO-O- Oder - (R)N-CO-N(R) -, 

R Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl, 

30 P Wasserstoff, d-C^-Alkyl, eine polymerisierbare oder zur Po- 
lymerisation geeignete Gruppe oder ein Rest, welcher eine po- 
lymerisierbare oder zur Polymerisation geeignete Gruppe 
tragt, und 

35 m Werte von 0 oder 1, 

wobei die Variablen A 1 , A 2 , yi, y2 # y 3 , Y 4 , M, P und der Index m 
der Gruppierungen Rl und R2 gleich oder verschieden sein konnen, 
mxt der MaSgabe, dass fur den Pall, dass der Index m gleich 0 
ist, mindestens eine der zu A2 benachbarten Variablen Y 3 und Y* 
eine chemische Bindung bedeutet. 



40 



Als Spacer A* und A2 kommen alle dem Fachmann fur diesen Zweck be- 
kannten Gruppen in Betracht. Die Spacer enthalten in der Kegel 
45 em bis 30, vorzugsweise ein bis 12, besonders bevorzugt ein bis 
sechs Kohlenstoffatome und bestehen aus vorwiegend linearen ali- 
phatischen Gruppen. Sie konnen in der Kette, z.B. durch nicht be- 
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nachbarte Sauerstof f- oder Schwef elatome oder Imino- Oder Alkyl- 
iminogruppen wie beispielsweise Methyl iminogruppen, unterbrochen 
sein. Als Substituenten far die Spacerkette kommen dabei noch 
Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Methyl und Ethyl in Betracht. 

5 

Representative Spacer sind beispielsweise: 

-(CH 2 ) U -, -(CH2CH 2 0) V CH 2 CH2-, -CH2CH2SCH2CH2- , -CH 2 CH 2 NHCH2CH 2 - , 

10 

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 cl 

-CH 2 CH 2 llr- CH2CH2- , - (CH2CHO) W CH 2 CH - , - (CH 2 ) 6 CH- oder -CH 2 CH 2 L- , 

wobei u far 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 12, v far 1 bis 14, vor- 
15 zugsweise 1 bis 5, und w far 1 bis 9, vorzugsweise 1 bis 3, 
steht. 

Bevorzugte Spacer sind Ethylen, Propylen, n-Butylen, n-Pentylen 
und n-Hexylen. 

20 

Als mesogene Gruppen M k6nnen alle dem Fachmann als solche geei- 
gnete Gruppen dienen. 

Insbesondere kommen mesogene Gruppen der Formel la 

25 

(-T-Y5) r - T - la 
in Betracht, worin die Variablen bedeuten 

30 T zweiwertige gesattigte oder ungesattigte carbo- oder hetero- 
cyclische Reste 

Y 5 -chemische Einf achbindung , -0-, -S-, -CO-, -C0-0-, -O-C0-, 

-CO-N(R)-, -(R)N-CO-,-0-CO-0-, -O-CO-N(R)-, -(R)N-CO-O- oder 
35 -(R)N-CO-N(R)- und 



r Werte von 0, 1, 2 oder 3, wobei far r > 0 sowohl die Varia- 
blen T als auch die Variablen untereinander gleich oder 
voneinander verschieden sein konnen. 

40 

Die Reste T konnen durch Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Hydroxy, For- 
myl, Nitro, Ci-C 20 -Alkyl , C a -C 20 -Alkoxy, Ci-C 2 o-Alkoxycarbonyl, 
Cx-C 2 o-Monoalkylaminocarbonyl, C 1 -C 2 o-Alkylcarbonyl, Ci-C 20 -Alkyl- 
carbonyloxy oder Ci-C 20 -Alkylcarbonylamino substituierte Ringsys- 
45 teme sein. Bevorzugte Reste T sind: 
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Weitere mogliche mesogene Gruppen M gehorchen den folgenden For- 
meln: 






0 o 

10 // V-I-0-TV-0-S-/V- -/WA 







o 



15 




O 




Die zuvor gezeigten (unsubstituierten) mesogenen Gruppen kSnnen 
naturlich entsprechend der oben gegebenen Beispiele fur mogliche 
Reste T noch durch Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Hydroxy, Formyl, Ni- 

20 tro, Ci-Cao-Alkyl, Ci-C 20 -Alkoxy, Ci-C 20 -Alkoxycarbonyl , d-Cao-Mo- 
noalkylaminocarbonyl, Ci-Cso-Alkylcarbonyl , Cx-Cso-Alkylcarbonyloxy 
oder Ci-C 2 o-Alkylcarbonylamino substituiert sein. Bevorzugte Sub- 
stituenten sind vor allem kurzkettige aliphatische Reste wie 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, i -Propyl, n-Butyl, i -Butyl, sek. -Butyl, 

25 tert. -Butyl sowie Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Alkylcarbonyl- , Al- 
kylcarbonyloxy-, Alkylcarbonylamino- und Monoalkylaminocarbonyl- 
reste, die diese Alkylgruppen enthalten. 

Bevorzugte 3,4-Dihydro-2H-pyranverbindungen sind hierbei solche, 
30 in welchen in der mesogenen Gruppe der Formel la der Gruppierun- 
gen Ri und R2 der Index r unabhangig voneinander die Werte 0 oder 
1 annimmt. 

Insbesondere sind als mesogene Gruppen der Gruppierungen Ri und R2 
35 zu nennen 



40 




o 





45 Dariiber hinaus kSnnen diese mesogenen Gruppen, wie zuvor erwahnt, 
zusatzlich noch substituiert sein. 
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Als Ci-C 12 -Alkyl ftir P sind verzweigte oder unverzweigte C1-C12-AI- 
kylketten zu nennen, beispielsweise Methyl, Ethyl , n- Propyl, 
1-Methylethyl, n-Butyl, 1-Methylpropyl-, 2-Methylpropyl, 1,1-Di- 
me thyle thyl , n- Pentyl , 1 -Me thylbutyl , 2 -Methylbutyl , 3 -Methyl - 
5 butyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1 , 1-Dimethyl- 
propyl, 1,2 -Dime thylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl , 3-Me- 
thylpentyl , 4-Methylpentyl , 1 , 1 -Dime thylbutyl , 1,2 -Dime thylbutyl , 
1,3-Dimethylbutyl, 2 , 2 -Dimethylbutyl , 2 , 3 -Dime thylbutyl , 3, 3 -Di- 
me thylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1, 1 , 2-Trimethylpropyl, 
10 1,2, 2-Trimethylpropyl, 1-Ethyl-l-methylpropyl, 1 -Ethyl -2 -methyl - 
propyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Un- 
decyl und n-Dodecyl. 

Bevorzugtes Alkyl ftir P sind die verzweigten oder unverzweigten 
15 Ci-C 6 -Alkylketten, wie etwa Methyl, Ethyl, n-Propyl, 1-Methyl- 
ethyl, n-Butyl, 1-Methylpropyl-, 2-Methylpropyl, 1 , 1-Dimethyl- 
ethyl, n-Pentyl, 1 -Me thylbutyl, 2 -Methylbutyl, 3 -Me thylbutyl, 
2 , 2 -Dimethylpropyl , 1-Ethylpropyl , n-Hexyl . 

20 Als polymerisierbare oder zur Polymerisation geeignete Gruppe 

oder als Rest, welcher eine polymerisierbare oder zur Polymerisa- 
tion geeignete Gruppe tragt (nachfolgend werden solche Gruppen 
oder Reste auch einfach als "reaktive Reste* bezeichnet) , kommen 
fiir P in Frage: 



30 



35 




-N=C=0, -N=C=S, -0-C=N, -C00H, -OH oder NH 2 , 

40 wobei die Reste R 3 bis R 5 gleich oder verschieden sein konnen und 
Wasserstoff oder C1-C4 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec •-Butyl oder tert. -Butyl bedeuten. 

Von den polymerisierbaren Gruppen k6nnen die Cyanate spontan zu 
45 Cyanuraten trimerisieren. Die anderen genannten Gruppen benotigen 
zur Polymerisation weitere Verbindungen mit komplementaren reak- 
tiven Gruppen, So konnen beispielsweise Isocyanate mit Alkoholen 
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zu Urethanen; und mit Aminen zu Harnstof fderivaten polymerisieren 
Analoges gilt fur Thiirane und Aziridine. Carboxylgruppen konnen 
zu Polyestern und Polyamiden kondensiert werden. Die Maleinimido- 
gruppe eignet sich besonders zur radikalischen Copolymerisation 
5 mit olefinischen Verbindungen, wie beispielsweise Styrol oder 
Verbindungen, welche Styrolstrukturelemente enthalten. 

Die komplementaren reaktiven Reste k5nnen dabei, zusammen mit den 
innen entsprechenden reaktiven Resten, in ein und derselben er- 

10 findungsgemaSen 3 , 4-Dihydro-2H-pyranverbindung zugegen sein (so 
dass diese Verbindung potenziell auch mit sich selbst polymeri- 
sieren kann) oder in einer weiteren erf indungsgemafcen 3,4-Dihy- 
dro-2H-pyranverbindung. Diese komplementaren reaktive Reste kon- 
nen sich aber auch, zusammen mit den entsprechenden reaktiven Res 

15 ten, in ein und derselben (Hilfs-) Verbindungen oder in weiteren 
solchen (Hilfs-) Verbindungen befinden. 

Als polymerisierbare Gruppe ist insbesondere der Acrylat-, Meth- 
acrylat- sowie der Vinylrest hervor zuheben . 

20 

ErfindungsgemaS finden die Verbindungen der Formel I und deren 
bevorzugte Ausftihrungsf ormen Verwendung als chirale Dotierstoffe 
fur flussigkristalline Systeme. Der Begriff »f liissigkristalline 
Systeme" sei hierbei nicht nur auf Systeme beschrankt, in welchen 

25 exn oder mehrere Bestandteile bereits per se (im interessierenden 
Temperaturbereich) flussigkristalline Eigenschaf ten besitzen und 
diese auch im System vorhanden sind, vielmehr sind hierunter auch 
solche Systeme zu verstehen, in welchen sich erst durch Mischen 
der Komponenten oder auch erst durch Zumischen der chiralen er- 

30 findungsgemaSen Verbindunge(en) f ltissigkristallines Vernal ten ma- 
nxfestxert (z.B. lyo trope Systeme) . Anzumerken sei hier ferner 
dass die erfindungsgemaSen Verbindungen nicht bereits selbst 
f ltissigkristallines Verhalten aufweisen mussen. 

35 Beansprucht werden weiter flussigkristalline und polymerisierbare 
flussigkristalline Zusammensetzungen, welche mindestens eine chi- 
rale Verbindung der Formel I oder einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form enthalten. 

40 Unter den f lussigkristallinen Zusammensetzungen sind hier insbe- 
sondere nicht polymerisierbare Zusammensetzungen gemeint, welche 
unter ublichen Bedingungen nicht zur Ausbildung von Polymerisa- 
tions- oder Kondensationsprodukten befahigt sind. Diese Zusammen- 
setzungen lassen sich etwa durch Vermischen geeigneter, kommer- 

45 ziell erhalticher f lGssigkristalliner Materialien, wie sie zum 
Beispiel fur aktive LC-Schichten in der Displaytechnik Verwendung 
fmden, mit einer oder mehreren der erf indungsgemaSen Verbindun- 
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gen herstellen. In letzteren entspricht P i n Formel I dementspre- 
chend Wasserstoff oder Ci-C 12 -Alkyl . 

ErfindungsgemaS wird die Verwendung dieser (nicht polymer isierba- 
5 ren) f ltissigkristallinen Zusammensetzungen fur die Herstellung 
optischer Bauelemente, wie z.B. LCDs , beansprucht. SolchermaSen 
erhaltene optische Bauelemente werden erf indungsgemaS ebenfalls 
beansprucht . 

10 Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind polymerisier- 
bare f liissigkristalline Zusammensetzungen. Hierunter sind insbe- 
sondere solche Zusammensetzungen zu verstehen, in welchen minde- 
stens einer der Bestandteile unter ublichen Bedingungen zur Aus- 
bildung von Polymerisations- oder Kondensationsprodukten befahigt 

15 ist. 

Je nach Anzahl der reaktiven Reste in den Bestandteilen dieser 
Zusammensetzungen, lasst sich der gewiinschte Polymer i sat ions - 
Vernetzungs- und/oder Kondensationsgrad nach erfolgter Polymeri- 

20 satxon oder Kondensation einstellen. Die erf indungsgemafien Ver- 
bxndungen der Formel I besitzen in solchen Zusammensetzungen min- 
destens eine, vorzugsweise zwei reaktive Reste P in den Gruppie- 
rungen Ri und/oder r2. Diese Zusammensetzungen lassen sich leicht 
durch Vermischen geeigneter polymerisierbarer, f ltissigkristalli- 

25 ner Materialien mit einer oder mehreren der erf indungsgemaSen 
Verbindungen herstellen. Geeignete polymerisierbare, flussigkri- 
stallme Verbindungen sind beispielsweise in den WO-Schriften 
95/22586, 95/24454, 95/24455, 96/04351, 96/24647, 97/00600 
97/34862 und 98/47979 sowie der deutschen Of f enlegungsschrif t 

30 198 35 730 beschrieben und entsprechen im Wesentlichen dem sche- 
matischen Aufbau P- Y-A-Y-M-Y-A-Y-P , worin die Variablen P, Y, A 
und M analoge Bedeutungen wie die Variablen P, Yi bis Y«, A 1 A2 
und M in Formel I besitzen. 

35 ErfindungsgemaiS wird die Verwendung dieser polymer is ierbaren 
flussigkristallinen Zusammensetzungen fur die Herstellung opti- 
scher Bauelemente, wie z.B. Polarisatoren oder Filtern, bean- 
sprucht . 

40 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind zudem solche optischen 
Bauelemente, welche unter Verwendung dieser erf indungsgemaSen po- 
lymer 1S ierbaren f ltissigkristallinen Zusammensetzungen erhalten 
wurden. 

45 ErfindungsgemaiS finden die beanspruchten polymerisierbaren fltis- 
sxgkristallinen Zusammensetzungen Verwendung zum Bedrucken oder 
Beschichten von Substraten. Hierbei kSnnen diese Zusammensetzun- 
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gen noch weitere Zusatze enthalten. Als solche kommen in Frage 
Zusatze ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Photoinitiatoren 
Reaktiwerdunnern und Verdunnungsmitteln, Zusatze ausgewahlt aus' 
der Gruppe bestehend aus Entschaumern und Entliiftem, Gleit- und 
5 Verlaufshilfsmitteln, thermisch hartenden oder strahlenhartenden 
Hxlfsmitteln, Substratnetzhilf smitteln, Netz- und Dispergier- 
hxlfsmitteln, Hydrophobierungsmitteln, Haf tvermittlem und Hilfs- 
mxtteln zur Verbesserung der Kratzf estigkeit , Zusatze ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus Parbstoffen und Pigmenten und Zu- 
10 satze ausgewahlt aus der Gruppe der Licht-, Hitze- und/oder 
Oxidationsstabilisatoren. 

Die chemisch-physikalische Natur dieser Zusatze wird ausfuhrlich 
mder Schrift WO 00/47694 gewUrdigt. Weiter sind darin flussig- 

15 kristalline Stoffgemenge beschrieben, als welche auch die erfin- 
dungsgemaSen polymerisierbaren f liissigkristallinen Zusammenset- 
zungen, gegebenenf alls in Mischung mit den zuvor erwahnten Zusat- 
zen, anzusprechen sind. Die in vorliegender Anmeldung beanspruch- 
ten polymerisierbaren f lussigkristallinen Zusammensetzungen k6n- 

20 nen, gegebenenf alls in Mischung mit besagten Zusatzen, dement- 
sprechend wie in der Schrift WO 00/47694 ausgefuhrt, als Bedruk- 
kungs- und Beschichtungsmittel fur Substrate eingesetzt werden. 

im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden weiter bedruckte oder 
25 beschxchtete Substrate beansprucht, welche unter Verwendung der 
erfindungsgemaSen polymerisierbaren Zusammensetzungen, gegebenen- 
falls xn Mischung mit den zuvor erwahnten Zusatzen, hergestellt 
worden sind. 

30 Als solche Substrate kommen neben Papier- und Kartonageprodukten, 
bexspxelsweise far Tragetaschen, Zeitschrif ten, Broschuren, Ge- 
schenkverpackungen und Verpackungsmateri alien fur Gebrauchs- Ge- 
nuss- und Luxusgiiter, auch Folien, etwa fur dekorative und nicht- 
dekoratxve Verpackungszwecke, sowie Textilien jedweder Art und 

35 Leder xn Frage. 

Weitere Substrate sind aber auch Gtiter der (Unterhaltungs-) Elek- 
tronxk, wxe etwa MC-, MD-, DVD- und Videorecorder, Femseher, R a - 
dxos, Telefone/Handys usw. und EDV-Gerate, Gilter aus dem Frei- 
40 zext-, Sport-, Haushalts- und Spielsektor, wie etwa Fahrrader, 
Kxnderfahrzeuge, Skier, Snow- und Surfboards, Inline-Skater und 
Roll- und Schlittschuhe sowie Haushaltsgerate . Dariiber hinaus 
sxnd unter solchen Substraten beispielsweise auch Schreibutensi- 
lxen und Brxllengestelle zu verstehen 

45 
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Weitere Substrate sind aber auch im Bausektor anzutref f ende Ober- 
flachen, wie Geb&udew&nde oder auch Fensterscheiben. In letzterem 
Fall kann neben einem dekorativen auch ein funktioneller Ef fekt 
gewtinscht sein. So ist es moglich, Mehrf achschichten auf dem Fen- 
5 stermaterial zu erzeugen, deren einzelne Schichten verschiedene 
chemisch-physikalische Eigenschaf ten besitzen. Werden etwa ein- 
zelne Schichten der polymerisierbaren f ltissigkristallinen Zusam- 
mensetzungen entgegengesetzter Verdrillung (durch Verwendung des 
einen Enantiomeren sowie seines optischen Antipoden als Dotier- 

10 stoff gem&fi vorliegender Erfindung) oder einzelne Schichten von 
vernetzten cholesterisch f ltissigkristallinen Zusammensetzungen 
gleicher Gangrichtung aber jeweils unterschiedlicher Ganghohe und 
somit unterschiedlicher Ref lektionseigenschaf ten (durch Verwen- 
dung unterschiedlicher Konzentrationen an Dotierstoff gemafe vor- 

15 liegender Erfindung) aufgebracht, so kSnnen gezielt bestiinmte 

Wellenlangen oder Wellenlangenbereiche des Lichtspektrums reflek- 
tiert werden. Hierdurch ist beispielsweise eine IR- oder UV-re- 
flektierende Fensterbeschichtung moglich. Zu diesem Aspekt der 
erf indungsgemafeen Zusammensetzungen, speziell Warmeisolationsbe- 

20 schichtungen, sei auch auf die Schrift WO 99/19267 verwiesen. 

Beansprucht wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch die 
Verwendung der erf indungsgera&Sen polymerisierbaren fltissigkri- 
stallinen Zusammensetzungen zur Herstellung von Dispersionen und 
25 Emulsionen, welche bevorzugt auf Wasser basieren. Zur Herstellung 
solcher Dispersionen und Emulsionen sei auf die Schriften WO 
96/02597 und WO 98/47979 verwiesen, in welchen die Herstellung 
von Dispersionen und Emulsionen unter Verwendung von fltissigkri- 
stallinen Materialmen bes.chrieben ist. 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind mithin solche Disper- 
sionen und Emulsionen, welche unter Verwendung der erf indungsge- 
maSen polymerisierbaren f ltissigkristallinen Zusammensetzungen 
hergestellt wurde. Diese Dispersionen und Emulsionen konnen eben- 
35 falls zum Bedrucken und Beschichten von Substraten, wie sie bei- 
spielhaft zuvor bereits beschrieben wurden, verwendet werden. 

Die Verwendung der erf indungsgemafien polymerisierbaren fltissig- 
kristallinen Zusammensetzungen zur Herstellung von Filmen ist 

40 weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Unter solchen 
Filmen sind insbesondere selbsttragende Schichten zu verstehen, 
wie sie durch Polymerisation der Zusammensetzungen erhalten wer- 
den. Diese Filme kGnnen sich auf Substraten bzw. Unterlagen be- 
finden, welche so beschaffen sind, dass deren leichte Ablosung 

45 und Obertragung auf andere Substrate oder Unterlagen zum perma- 
nenten Verbleib durch geeignete MaEnahmen mOglich ist. Solche 
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Filme sind bei spiel sweise im Bereich der Folienbeschichtung und 
in Kaschierverfahren verwendbar. 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung sind dement sprechend auch 
5 solche Filme , welche unter Verwendung der erf indungsgemafcen poly- 
merisierbaren f Itlssigkristallinen Zusammensetzungen hergestellt 
worden sind. . 

Weiter wird die Verwendung der erf indungsgemafien polymerisierba- 
10 ren f lussigkristallinen Zusammensetzungen zur Herstellung von 
Pigmenten beansprucht. 

Die Herstellung solcher Pigmente ist bekannt und beispielsweise 
ausftihrlich in der Schrift WO 99/11733 beschrieben. Daruber hin- 

15 aus lassen sich aber auch in Form und Gr6£e voreingestellte Pig- 
mente unter Verwendung von Drucktechniken oder mit Hilfe von Net- 
zen # in deren ZwischenrSumen sich die. polymer isierbare Zusammen- 
setzung befindet, herstellen. Der nachf olgenden Polymerisation 
oder Kondensation der f lussigkristallinen Zusammensetzung 

20 schliefet sich hierbei das Ab- bzw. Herauslosen vom Substrat bzw. 
aus dem Netz an. Diese Vorgehensweisen sind in den Schriften WO 
96/02597, WO 97/27251, WO 97/27252 und EP 0 931 110 ausfuhrlich 
beschrieben. 

25 Die polymer! sierbaren f lussigkristallinen Zusammensetzungen wer- 
den mit Hilfe ihrer reaktiven Gruppen und abhangig von deren che- 
mischer Natur durch Kondensation oder radikalische oder ionische 
Polymerisationsverfahren, welche durch photochemische Reaktionen 
gestartet werden konnen, in Polymere mit eingefrorener fliissig- 

30 kristalliner Ordnungsstruktur tiberftihrt werden. 

Diese Pigmente k6nnen einschichtig (homogen) sein oder einen 
Mehrschichtaufbau aufweisen. Letztere Pigmente sind jedoch tibli- 
cherweise nur herstellbar, wenn Beschichtungsverf ahren zur Anwen- 
35 dung kommen, in welchen sukzessive mehrere Schichten ttbereinander 
erzeugt und abschliefiend einer mechanischen Zerkleinerung unter- 
worfen werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit auch aus solchen 
40 erf indungsgemaJSen polymerisierbaren f lussigkristallinen Zusammen- 
setzungen hergestellte Pigmente. 
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Beispiele 

A. Allgemeines : 

5 A.I. Chromatographische Methoden : 

Alle Reaktionen wurden duimschichtchromatographisch auf Kiesel- 
gel-Fertigfolien (Merck, Kieselgel 60, F254) verfolgt. Die Detek- 
tion erf olgte durch UV- Absorption sowie Anspruhen mit einer 
10 10%igen ethanolischen Schwef elsaure und anschliefiender Warmebe- 
handlung . 

Saulenchromatographische Trennungen erfolgten mittels Flash-Chro- 
matographie an Kieselgel (230-400 mesh, KorngrSfie 0,040-0,063 mm, 
15 Merck) mit den jeweils angegebenen destillierten Laufmitteln. 
Wasserfreie Losungsmittel wurden unter der entsprechenden Quali- 
tatsbezeichnung von der Firma Fluka bezogen oder nach gangigen 
Methoden getrocknet und tiber frisch aktiviertem Molekularsieb 
aufbewahrt . 

20 

A. II. Angaben zur Analytik: 

Optische Drehungen: Per kin-Elmer- Polar imeter PE 243 oder 341 bei 
der Natrium-D-Linie (589 nm) , 10-cm-Ktivettenlange, Konzentrati- 
25 onsangabe [c] = [g/100 ml]. 

NMR-Spektroskopie: Bruker-AMX 200, Bruker-AMX 400 oder DRX 500 im 
Automat ionsbetrieb; Auswertung nach 1. Ordnung. Als interner 
Standard wurde TMS genutzt, oder auf die charakteristischen Lo- 
30 sungsmittelsignale geeicht. 

Phasenumwandlungen (unkorrigiert) : Olympus BH-Polarisationsmi- 
kroskop mit Mettler FP 82 Heiztisch; f lussigkristalline Phasenzu- 
ordnung aufgrund charakteristischer Texturen. 

35 

•HTP-Messungen {HTP: helical twisting power) : Linsen-Variante der 
Grandjean-Cano-Methode, 0,5-6 Mol-% in ZLI 1840 (kornmerziell er- 
haltliches f ltissigkr is tal lines Produkt der Fa. Merck) ; Angabe der 
HTP: 15 °C unter Klarpunkt. Die Bestimmung der HTP-Vorzeichen er- 
40 folgte anhand von Kontaktmischungen mit cholesterischen Mesopha- 
sen bekannten Vorzeichens durch Beobachtung der nematischen Kom- 
pensationslinie . 

Die Abkiirzungen K, Ch, BP, N, S A und I bei der Bestimmung der Pha- 
45 senumwandlungen stehen fur kristallin, cholesterisch, Blue Phase, 
nematisch, smektische A- Phase und isotrop respektive. 
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A.III. Allgemeine Arbeitsvorschrif ten (AAV) : 

AAV-1: Veresterung nach der DCC-Methode (DCC: N,N'-Dicyclohexyl- 
c arbodi imi d ) 

5 

Eine Losung des Alkohols oder Phenols (1,0 eq.), der Carbons&ure 
(1/1 eq.), des N,N' -Dicyclohexylcarbodiimids (Fa. Aldrich, Rein- 
heit 99 %; ca. 1,1 - 1,1 eq.) und katalytische Mengen 4-Pyrroli- 
dinopyridins (Fa. Aldrich, Reinheit 98 %; ca. 0,01 eq.) wird in 
10 wasserfreiem Dichlormethan bis zur vollstandigen Umsetzung ge- 
rtihrt. Der gebildete N,N' -Di eye lohexylharns toff wird abfiltriert, 
das Losungsmittel im Vakuum entfernt, und der Ruckstand wie be- 
schrieben gereinigt. 

15 AAV-2: Basische Deacetylierung mit Natriummethanolat 

Je 1 mmol des Esters wird in 5 ml absolutem Methanol gelGst und 
mit einer katalytischen Menge Natriummethanolat bis zur basischen 
Reaktion versetzt. Nach 12 h Rxihren bei Raumtemperatur wird mit 
20 saurem Ionenaustauscher (Amberlite IR 120 H + -Form) neutral is iert, 
filtriert und das L6sungsmittel im Vakuum entfernt. 

AAV- 3 : Veresterung nach der Imidazolidmethode 

25 Pro Equivalent zu veresternder Hydroxyfunktion werden zunachst 
ein Equivalent N,N'-Carbonyldiimidazol (Fa. Aldrich, Reinheit 99 
%) und ein Equivalent der Carbonsaure in 2-5 ml wasserfreiem 
N/N-Dimethylf ormamid unter Sticks tof f atmosphare unter CC>2-Entwick- 
lung leicht erwarmt. Je nach Carbonsaure ist die Reaktion nach 

30 5-120 Minuten beendet (Losung 1) . Dann wird bei Raumtemperatur 
unter Stickstoff atmosphare eine Losung 2 von 1 mmol des : Alkohols 
in 2 ml wasserfreiem N,N-Dimethylf ormamid mit einer katalytischen 
Menge Natrium versetzt. Nach vol 1 standi ger Auf losung des Natriums 
wird diese Losung unter Sticks toff atmosphere zu der anfanglich 

35 hergestellten Losung 1 des Carbons&ureimidazolids getropft und 
ggf . je nach Reaktionsgeschwindigkeit auf 40 °C bis maximal 80 °C 
unter Ruhr en erwarmt. Nach Reaktionsende wird das L8sungsmittel 
im Vakuum entfernt und das Rohprodukt wie jeweils angegeben ge- 
reinigt. 

40 

AAV-4: Basische Deacetylierung mit Natriumcarbonat 

Je 1 g des Esters wird je 10 ml absolutem Methanol gelds t und mit 
1 g Natriumcarbonat versetzt. Nach 3-12 h Ruhren bei Raumtempera- 
45 tur wird unter Verwendung von Celite® (Fa. Aldrich) das Natrium- 
carbonat abfiltriert, die Losung mit saurem Ionenaustauscher (Am- 
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berlite® IR 120 H + -Form; Fa. Aldrich) neutralisiert und das L6- 
sungsmittel im Vakuum entfernt. 

AAV-5: Veres terung von Alkoholen und Phenolen mit CarbonsSurech- 
5 loriden 

Eine katalytische Menge 4-Pyrrolidinopyridin (ca. 0,01 eq.) und 1 
Equivalent des Alkohols oder Phenols werden unter Stickstoff at- 
mosphere in eine wasserfreie Losung aus Dichlormethan und Pyridin 

10 1:1 (je 2 ml LSsung pro 1 mmol des Alkohols oder Phenols) gege- 
ben. Unter Rtihren werden 1,05 Aquivalente des Carbonsaurechlorids 
pro Hydroxyfunktion (gel6st in moglichst wenig wasserfreiem Dich- 
lormethan) langsam zu dem Ansatz zugetropft. Nach Reaktionsende 
wird der Reaktionsansatz mit Dichlormethan verdiinnt und mit 2 M 

15 Salzsaurelosung neutralisiert sowie einmal mit destilliertem Was- 
ser gewaschen. Die organische Phase wird iiber Magnesiumsul fat ge- 
trocknet und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird wie jeweils 
angegeben gereinigt. 

20 AAV- 6 : Selektive Entschutzung von Phenylacetaten mit Guanidin-Hy- 
drochlorid 

1 mmol Guanidin-Hydrochlorid (Fa. Aldrich, Reinheit 99 %) wird in 
10 ml wasserfreiem Methanol gelSst und mit 0,9 Aquivalenten Na- 
25 triummethanolat ftinf Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Die Mi- 
schung wird zu einer Losung von 1 mmol des Phenyl acet at s in 50 ml 
Methanol gegeben und der entstehende Essigsauremethylester bei 40 
°C und 270 mbar am Rotationsverdampf er zusammen mit dem Losungs- 
mittel entfernt. Die Aufarbeitung kann nach zwei Methoden erfol- 



Methode 1: Der im Vakuum zur Trockne eingeengte Reaktionsansatz 
wird mit je 50 ml 1 M Salzs&ure und Dichlormethan versetzt und so 
lange gertihrt, bis keine ungelftsten Rtickstande mehr vorhanden 
35 sind. Die organische Phase wird abgetrennt, die waSrige Phase 
mehrmals mit Dichlormethan extrahiert, die vereinigten organi- 
schen Phasen iiber Magnesiumsulf at getrocknet und das LOsungsmit- 
tel im Vakuum entfernt. 

40 Methode 2 : Der im Vakuum zur Trockne eingeengte Reaktionsansatz 
wird in 10 ml 1 , 2-Dimethoxyethan gelost, mit 1 M Salzsaure ange- 
sauert und unter Rtihren langsam in 100 ml destilliertes Wasser 
gegeben. Der entstehende Niederschlag wird abfiltriert, in Dich- 
lormethan gelost, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das L6- 

45 sungsmittel im Vakuum entfernt. 
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B. Synthese von Glycalen der Pentosereihe 
Schema 1 : 




f 'OH 
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(Ac: Acetyl) 



Synthese von D-Xylal (3) 
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j 



HO* % 

5h 

D-Arabinal (9) 



B.I.I. Synthese von 1 , 2 , 3 , 4-Tetra-O-acetyl-0-D-xylopyranose (1) 

40 Zu einer geruhrten Suspension aus 43 g Natriumacetat in 23 6 ml 
Essigsaureanhydrid werden 50,0 g (0,33 mol) D-Xylose (Fa. Al- 
drich, Reinheit 99 %) portionsweise bei 115 °C nach dem Entfernen 
der Warmezufuhr so zugegeben, dafi die Temperatur nicht uber 118 °C 
steigt. Danach wird zwei Stunden bei 115 °C geruhrt. Nach dem Ab- 

45 ktihlen auf Raumtemperatur wird der Reakt ions ansa tz auf 1 Liter 
Eiswasser gegossen, mit 500 ml Dichlormethan versetzt und 12 
Stunden gertihrt. Die wa&rige Phase wird abgetrennt und dreimal 
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mit je 250 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organi- 
schen Phasen werden mit gesattigter Natriundiydrogencarbonatldsung 
neutral gewaschen, mit 250 ml Wasser nachgewaschen und tiber Ma- 
gnesiumsulfat getroclaiet. Danach wird mit Aktivkohle versetzt, 
5 nach viertelsttindigem Ruhren die Aktivkohle abfiltriert und das 
Losungsmittel entf ernt . 

Summenf ormel : Ci 3 Hi 8 0s (MG = 318,28 g/mol) , Ausbeute: 98 g (0,31 
mol, 93 %) ; 

10 

Charakterisierung: farblose Kristalle; [a] D 20 = -20,5 (c = 0,5, 
CHC1 3 ) ; Schmp. : 127 °C; Struktur wurde durch x H-lsIMR (400 MHz, 
CDCI3) und 13 C-NMR (125 MHz, CDCI3) bestatigt. 

15 B.I. 2. Synthese von 3 , 4-Di-O-acetyl-D-xylal (2) 

56,00 g (0,176 mol) der Verbindung 1 werden in 15 ml EssigsSu- 
reanhydrid und 15 ml Eisessig gelost. Nach dem Abkiihlen auf 0 °C 
gibt man tropf enweise. 100 ml Bromwasserstof f /Eisessig (33 %ig) 

20 hinzu und l&fet bei Raumtemperatur 2 h riihren. Die rohe Acetobrom- 
xylose-Losung wird bei 0 °C zu einer Reduktionsmischung aus 47,48 
g Natriumacetat-Trihydrat, 300 ml Aceton, 80 ml destilliertem 
Wasser, 80 ml Essigsaure und 250 g aktiviertem Zinkpulver im 
Laufe von 1,5 h zugetropft. Dabei darf die Temperatur 10 °C nicht 

25 tlbersteigen. Nach beendeter Zugabe wird noch 1 h bei 0 °C und dann 
noch weitere 1,25 h bei Raumtemperatur gertlhrt. Nachdem man vom 
Zink abfiltriert hat, wird der Filterrtlckstand mit einem Essig- 
saure /Was ser-Gemisch (1:1) gewaschen. Danach wird die LBsung ein- 
mal mit Eiswasser und dreimal mit kaltem Chloroform extrahiert 

30 und die vereinigten organischen Phasen mit Natriumhydrogencarbo- 
nat neutralisiert. Die Losung wird tiber Magnesiumsulf at getrock- 
net und das Losungsmittel im Vakuum entf ernt. Die Reinigung des 
Produktes erfolgt f lashchromat ogr aphis ch uber eine Kieselgelf il- 
tration (Petrolether (50/70) /Diethylether, 3:1). 

35 

Summenf ormel : C 9 H 12 0 5 (MG = 200,19 g/raol) , Ausbeute: 23,47 g 
(0,117 mol, 66 %) ; 

Charakterisierung: farbloser Feststoff; [OC] D 20 = -316,7 (c = 1,0, 
40 CHCI3); Schmp.: 37-39 °C; Struktur wurde durch iH-NMR (400 MHz, 
CDCI3) und 13 C— NMR (100 MHz, CDCI3) bestatigt. 

B.I. 3. Syn these von D-Xylal (3) 



45 Darstellung nach AAV-4: 4,00 g der Verbindung 2 (20 mmol) und 
4,00 g wasserfreies Natriumcarbonat in 50 ml Methanol. 
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Summenf ormel : C5H8O3 (MG = 116,12 g/mol) , Ausbeute: 2,23 g (19 
mmol, 95 %) ; 

Charakterisierung: gelblicher Feststoff; [a] D 20 = -249,8 (c = 0,5, 
5 CHCI3); Schmp.: 46,0-49,1 °C; Struktur wurde durch ^-H-NMR (400 
MHz, CD3OD) und 13 C-NMR (100 MHz, CD3OD) bestatigt, 

B.IJ. Syn these von D-Arabinal (9) 

10 B.II.l. Synthese von 1,2,3,4-Tetra-O-acetyl-oc-D-arabinopyranose 



Zu einer geruhrten Suspension aus 43 g Natriumacetat in 236 ml 
Ess igsaureanhydr id werden 50,00 g (0,33 mol) D-Arabinose (Fa. Al- 

15 drich, Reinheit 99 %) portionsweise bei 115 °C nach dem Entfernen 
der Warmezufuhr so zugegeben, dafi die Temperatur nicht tiber 118 °C 
steigt. Danach wird zwei Stunden bei 115 °C geruhrt. Nach, dem Ab- 
kuhlen auf Raumtemperatur wird der Reaktionsansatz auf einen Li- 
ter Eiswasser gegossen, mit 500 ml Dichlormethan versetzt und 12 

20 Stunden gertihrt. Die wafcrige Phase wird abgetrennt und dreimal 
mit je 250 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organi- 
schen Phasen werden mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung 
neutral gewaschen, mit 250 ml Wasser nachgewaschen und iiber Ma- 
gnesiumsulfat getrocknet. Anschlie&end wird das Losungsmittel im 

25 Vakuum entfemt. Reinigung: mehrfache Umkristallisation aus Etha- 



Summenf ormel : C13H18O9 (MG = 318,28 g/mol) , Ausbeute: 55,03 g 
(0,17 mol, 52 %); 

30 

Charakterisierung: farblose Kristalle; [a] D 20 = -43,1 (c = 0,5, 
CHCI3); Schmp.: 94,7 °C; Struktur wurde durch 1 H-NMR (400 MHz, 
CDCI3) und 13 C-NMR (100 MHz, CDCI3) bestatigt. 

35 B.II.2. Synthese von 3 , 4-Di-O-acetyl-D-arabinal (8) 

55,00 g (0,173 mol) der Verbindung 7 werden in 15 ml Essigsau- 
reanhydrid und 15 ml Eisessig geiast. Nach dem Abkuhlen auf 0 °C 
gibt man tropfenweise 100 ml Bromwasserstoff /Eisessig (33 %-ig) 

40 hinzu und laSt bei Raumtemperatur 2 h riihren. Die rohe Acetobro- 
marabinose-Losung wird bei 0 °C zu einer Reduktionsmischung aus 
47,48 g Natriumacetat-Trihydrat, 300 ml Aceton, 80 ml destillier- 
tem Wasser, 80 ml Essigsaure und 250 g aktiviertem Zinkpulver im 
Laufe von 1,5 h zugetropft. Dabei darf die Temperatur 10 °C nicht 

45 iibersteigen. Nach beendeter Zugabe wird noch 1 h bei 0 °C und dann 
noch weitere 1,25 h bei Raumtemperatur gertthrt. Nachdem man vom 
Zink abfiltriert hat, wird der Filterrtickstand mit einem Essig- 
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saure/Wasser-Gendsch (1:1) gewaachen. Danach wird die Losung ein- 
mal mit Eiswasser und dreimal mit kaltem Chloroform extrahiert 
und die vereinten organischen Phasen mit Natriumhydrogencarbonat 
neutralisiert . Die LQsung wird fiber Magnesiumsulf at getrocknet 
5 und das Losungsmittel entfernt. Die Reinigung des Produktes er- 
folgt f lashchromatographisch uber eine SSulenf iltration (Petrole- 
ther (50/70) /Diethylether, 3:1).. 

Summenf ormel : C 9 H 12 0 5 (MG = 200,19 g/mol) , Ausbeute: 11,58 g (58 
10 mmol, 34 %) ; 

Charakterisierung: viskoser Sirup; [a] D 20 = +265,2 (c = 1,2, 
CHC1 3 ); Struktur wurde durch ^-H— NMR (400 MHz, CDCI3) und 13 C-NMR 
(125 MHz, CDCI3) bestatigt. 

15 

B.11,3. Synthese von D-Arabinal (9) 

Darstellung nach AAV-2 : 5,70 g (28,5 mmol) der Verbindung 8 in 55 
ml wasserf reiem Methanol . 



Summenf ormel : C5H8O3 (MG = 116,12 g/mol), Ausbeute: 3,10 g (26,7 
mmol, 94 %) ; 

Charakterisierung: farblose Kristalle; [a] D 20 = +238,7 (c = 0,5, 
25 CH3OH) ; Schmp. : 80,7 °C; Struktur wurde durch ^-H-NMR (400 MHz, 
CD3OD) und 13 C-NMR (100 MHz , CD3OD) bestatigt . 

C. Synthese von erf indungsgemaSen Dotierstof f en auf Basis 



20 



von D-Xylal (3) und D-Arabinal (9) 



30 




(3) 




OH 



OH 



35 



40 




(4) 




OR 

H 3 CO-Ph-CO 
Hi 7 C 8 0-Ph-COO-Ph-CO 



OR 



(4a) : R = Hi 5 C 7 0-Ph-Ph-CO 
(4b) : R = H 15 C 7 0-Ch-Ph-CO 



(10a) : R 
(10b) : R 



45 (4c) : R = H 3 CO~Ph-CO 

(4d) : R = H 17 C 8 0-Ph-COO-Ph-CO 



(Ph: 1, 4-Phenylen; Ch: trans- 1 , 4-Cyclohexyl en) 
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C.I. Synthese von erf indungsgemafcen Dotierstof f en auf Basis 
von D-Xylal (3) 

C.I.I. Synthese von 3 , 4-Di-O- ( 4 ' ' -heptyloxybiphenyl-4 ' -carbo- 
5 nyl)-D-xylal (4a) 

Darstellung nach AAV-3 . Zu Losung 1 mit 686 mg (2,10 rnmol) 

4 ' ' -Heptyloxybiphenyl-4 ' -carbonsaure (Synthesevorschrif t : S . — L . 

Wu et al., Mol. Cryst. Liq. Cryst. Sci. Technol. Sect. A 1995, 

10 264, 29-50) und 341 mg (2,10 mmol) N,N' -Carbonyldiimidazol in 4 
ml wasserfreiem N,N-Dimethylf ormamid (Reaktionstemperatur : 40 °C) 
wird LSsung 2 mit 122 mg (1,05 rnmol) der Verbindung 3 in 2 ml 
N,N-Dimethylf ormamid zugetropft, Reaktionstemperatur 70 °C. Reini- 
gung: Das eingeengte Rohprodukt wird mit destilliertem Wasser 

15 versetzt, filtriert, der Rtickstand einmal mit Wasser gewaschen, 
im Vakuum getrocknet und aus Ethanol umkristallisiert . 

Summenf ormel : C45H52O7 (MG = 704,91 g/mol) , Ausbeute: 240 mg (0,34 
rnmol , 32 % ) ; 

20 

Charakterisierung: farbloser Feststoff; [a] D 20 = -286,0 (c = 0,5, 
CHCI3); K 155,7-156,6 (Ch 147,0 BP) I; Ber. : C 76,68 H 7,44, Gef . : 
C 76,49 H 7,41; Struktur wurde durch 1 H-NMR (400 MHz, CDCI3) und 
13 C-NMR (100 MHz, CDCI3) bestatigt. 

25 

C . 1 . 2 . Synthese von 3 , 4-Di-O- (4 ' - ( trans-4 9 ' -heptylcyclohe- 
xyl) -benzoyl) -D-xylal (4b) 

Darstellung nach AAV-3. Zu Losung 1 mit 630 mg (2,08 mmol) 
30 4 ' - ( fcrans-4 ' ' -Heptylcyclohexyl ) -benzoesaure ( Synthesevorschrif t : 
J. C ... Liang, L . Chen, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 1989, 167, 253-258) 
und 340 mg (2,10 mmol) N, N' -Carbonyldiimidazol in 4 ml wasser- 
freiem N,N-Dimethylf ormamid (Reaktionstemperatur: 40 °C) wird Lo- 
sung 2 mit 123 mg (1,06 mmol) der Verbindung 3 in 2 ml N,N-Dime- 
35 thylf ormamid zugetropft, Reaktionstemperatur 65 °C. Reinigung: Das 
eingeengte Rohprodukt wird mit destilliertem Wasser versetzt, 
filtriert, der Rtickstand einmal mit Wasser gewaschen, im Vakuum 
getrocknet und aus Ethanol umkristallisiert . 

40 Summenf ormel : C45H64O5 (MG = 685,00 g/mol), Ausbeute: 210 mg (0,31 
mmol, 29 %) ; 

Charakterisierung: farbloser Feststoff; [a] D 20 = -218,9 (c = 0,5, 
CHCI3); K 125,4 (Ch <100) I; Ber.: C 78,90 H 9,42, Gef.: C 78,95 H 
45 9,51; Struktur wurde durch i-H-NMR (400 MHz, CDCI3) und 13 C-NMR 
(100 MHz, CDCI3) bestatigt. 
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C.I. 3. Synthese von 3 , 4-Di-O- (4 ' -methoxybenzoyl ) -D-xylal (4c) 

Darstellung nach AAV-5 mit 118 mg (1/02 mmol) der Verbindung 3 in 
2 ml Losung aus Dichlormethan und Pyridin 1:1 und 182 mg (1,07 
5 mmol) 4-Methoxybenzoesaurechlorid (Fa. Aldrich, Reinheit 99 %) . 
Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch an Kieselgel gerei- 
nigt (Laufmittel: Petrolether (50/70) /Ethylacetat, 3:1). 

Summenf ormel : C 2 iH 2 o0 7 (MG = 384,39 g/mol) , Ausbeute: 260 mg (0,68 
10 mmol, 67 %) ; 

Charakterisierung: farbloser Feststoff; [a] D 20 = -372,0 (c = 0,5, 
CHCI3) ; Schmp.: 140,9 °C; Ber.: C 65,62 H 5,24, Gef.: C 65,65 H 
5,27; Struktur wurde durch 1 H-NMR (400 MHz , CDC1 3 ) und 13 C-NMR 
15 (100 MHz, CDCI3) besteltigt. 

C.I. 4. Synthese von 3,4-Di-0-(4'-(4"-octyloxybenzoyloxy)-ben- 



20 C.I. 4.1. Synthese von 4- (Benzoyloxy) -benzoesa\ure 

17,3 ml (20,90 g, 149 mmol) Benzoylchlorid (Fa. Aldrich, Reinheit 
99 %) werden unter starkem Riihren zu einer eisgekuhlten Losung 
von 20,00 g (145 mmol) 4-Hydroxybenzoesaure (Fa. Aldrich, Rein- 

25 heit 99 %) und 12,00 g (300 mmol) Natriumhydroxid in 300 ml de- 
stilliertem Wasser und 3 0 ml Aceton tiber einen Zeitraum von 30 
Minuten zugetropft. Nach weiteren 30 Minuten wird mit konzen- 
trierter Salzsaure angesauert und mit 750 ml destilliertem Wasser 
verdiinnt. Der entstehende weiJSe Niederschlag wird abfiltriert und 

30 aus Methanol/Ethanol/Ethylacetat (450 ml + 225 ml + 300 ml) um- 
kristallisiert . 

Summenf ormel : C 14 H 10 O 4 (MG = 242,23 g/mol), Ausbeute: 27,01 g (112 
mmol, 77 %) ; 

35 

Charakterisierung: farblose Kristalle; Schmp.: 222,6 °C; Struktur 
wurde durch ^-H— NMR (400 MHz, CDCI3) bestatigt. 

C.I. 4. 2. Synthese von 4- (Benzoyloxy) -benzoesaurechl or id 

40 

10,00 g (41,3 mmol) 4- (Benzoyloxy) -benzoesaure und ein Tropfen 
N,N~Dimethylformamid werden in 40 ml Thionylchlorid unter Riihren 
zum Rtickflufi erhitzt, bis keine Gasentwicklung mehr stattfindet. 
Das uberschttssige Thionylchlorid wird unter vermindertem Druck 
45 destillativ weitestgehend entfernt und vom verbliebenen Ruckstand 
zur vollstandigen Entfernung zweimal mit Petrolether (50/70) im 
Vakuum codestilliert . Die Reinigung erfolgt durch Umkristallisa- 



zoyl ) -D-xylal ( 4d) 
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tion aus 150 ml Petrolether (50/70) /Ethylacetat 2:1, das Kristal- 
lisat wird mi t 4 ml Petrolether (50/70) gewaschen. 

Summenformel: C14H9O3CI (MG = 260/68 g/mol) , Ausbeute: 7,23 g 
5 (27,7 mmol, 67 %) ; 

Charakterisierung: farblose Kristalle; Schmp. : 134,0 °C; Struktur 
wurde durch 1 H-NMR (400 MHz , Benzol-d 6 ) bestatigt. 

10 C.I. 4. 3. Synthese von 3 , 4-Di-O- (4 ' -benzoyl oxy-benzoyl) -D-xylal 

Darstellung nach AAV-5 mit 594 mg (5,12 mmol) der Verbindung 3 in 
5 ml wasserfreiem Pyridin und 2,998 g (11,50 mmol) 4- (Benzoy- 
loxy) -benzoesSurechlorid in 10 ml wasserfreiem Dichlormethan. Das 
15 Rohprodukt wird saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt 
(Laufmittel: Chloroform) . 

Summenformel: C33H24O9 (MG = 564,55 g/mol), Ausbeute: 333 mg (0,59 
mmol, 12 %) ; 

20 

Charakterisierung: farblose Kristalle; [0C] D 20 = -285,0 (c = 0,2, 
CHCI3); K 139,2 (Ch 127,9) I; Ber. : C 70,21 H 4,28, Gef.: C 70,26 
H 4,28; Struktur wurde durch iH-NMR (400 MHz, CDCI3) und 13 C-NMR 
(100 MHz, CDCI3) bestatigt. 

25 

C.I. 4. 4. Synthese von 3, 4-Di-O- (4-acetyl oxy-benzoyl ) -D-xylal 

Darstellung nach AAV-5 mit 3,00 g (25,8 mmol) der Verbindung 3 in 
130 ml Di chlorine than und 40 ml wasserfreiem Pyridin sowie 11,10 g 
30 (55,9 mmol) 4-Acetyloxybenzoes&urechlorid (Synthesevorschrif t : E. 
Nomura et al. f J. Org. Chem. 2001, 66, 8030-8036) in 10 ml was- 
serfreiem Dichlormethan. Das Rohprodukt wird aus 320 nil Ethanol/ 
Toluol (7 : 1) umkristallisiert . 

35 Summenformel: C23H20O9 (MG = 440,41 g/mol), Ausbeute: 9,34 g (21,2 
mmol, 82 %) ; 

Charakterisierung: farblose Kristalle; [a] D 20 = -310,1 (c = 0,6, 
CHCI3) ; Schmp.: 145,6 °C; Ber.: C 62,73.H 4,58, Gef.: C 62,48 H 
40 4,50; Struktur wurde durch iH-NMR (400 MHz, CDC1 3 ) und 13 C-NMR 
(100 MHz , CDCI3) bestatigt. 

C . 1 . 4 . 5 • Synthese von 3 , 4-Di-O- ( 4 ' -hydroxybenzoyl ) -D-xylal 

45 Darstellung nach AAV-6 mit 5,00 g (11,3 mmol) 3 , 4-Di-O- ( 4-acetyl - 
oxy-benzoyl) -D-xylal in 250 ml wasserfreiem Methanol sowie 2,10 g 
(22,0 mmol) Guanidin-Hydrochlorid und 1,07 g (19,8 mmol) Natrium- 
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methanolat in 100 ml wasserfreiem Methanol. Auf arbeitung: Methode 
1. 



Suinmenf ormel : CigHig07 (MG = 356,33 g/mol), Ausbeute: 3,75 g (10,5 
5 inmol, 93 %) ; 

Charakterisierung: farblose Kristalle; [a] D 20 = -363,8 (c = 0,5, 
CH 3 OH) ; Schmp.: 161,2 °C; Ber . : C 64,04 H 4,53, Gef.: C 63,67 H 
4,54; Struktur wurde durch ^-H-NMR (400 MHz, Aceton-d 6 ) und 13 C-NMR 
10 (100 MHz, Aceton-d 6 ) bestatigt. 

C.I. 4. 6. Synthese von 3 , 4-Di-O- (4 ' - (4 ' ' -octyloxybenzoyloxy) -ben- 
zoyl ) -D-xylal ( 4d) 



15 Darstellung nach AAV-1 mit 400 mg (1,12 mmol) 3 , 4-Di-O- (4 ' -hydro- 
xybenzoyl) -D-xylal, 609 mg (2,95 mmol) DCC und 626 mg (2,50 mmol) 
4-Octyloxybenzoesaure in 40 ml wasserfreiem Dichlormethan. Das 
Rohprodukt wird aus 70 ml Isopropanol umkristallisiert . 

20 Suinmenf ormel : C 49 H 56 0ii (MG = 820,98 g/mol) , Ausbeute: 625 mg (0,76 
mmol, 68 %) ; 



Charakterisierung: farblose Kristalle; [a] D 20 53 -223,8 (c - 0,6, 
CHCI3) ; K 120,9 Ch Zers . ; Ber.: C 71,69 H 6,88, Gef.: C 71,37 H 
25 6,96; Struktur wurde durch iH-NMR (400 MHz, CDCI3) und 13 C-NMR 
(125 MHz, CDCI3) bestatigt. 



C.II. Synthese von erf indungsgem&Sen Dotierstof f en auf Basis 
von D-Arabinal (9) 

30 

C.II.l. Synthese von 3 , 4-Di-O- (4 ' -methoxybenzoyl ) -D-arabinal 
(10a) 



Darstellung nach AAV-5 mit 3,00 g (25,8 mmol) der Verbindung 9 in 
35 30 ml wasserfreiem Pyridin und 10,30 g (60,4 mmol) 4 -Me thoxyben - 
zoesSurechlorid in 5 ml wasserfreiem Dichlormethan. Das Rohpro- 
dukt wird saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Lauf- 
mittel: Petrolether (50/70) /Ethylacetat , 7:1). 

40 Summenf ormel : C 2 iH 2 o0 7 (MG = 384,39 g/mol), Ausbeute: 5,33 g (13,9 
mmol, 54 %) ; 

Charakterisierung: farbloser Sirup; [a] D 20 = +281,1 (c = 0,5, 
CHCI3) ; Ber.: C 65,62 H 5,24, Gef.: C 65,71 H 5,30; Struktur wurde 
45 durch 1 H-NMR (400 MHz, CDCI3) und 13 C-NMR (100 MHz, CDCI3) besta- 
tigt. 
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C . II . 2 . Syn these von 3 , 4-Di-O- (4 ' - (4 ' ' -octyloxybenzoyloxy) -ben- 



C. II. 2.1. Synthese von 3 , 4-Di-O- (4 ' -acetoxybenzoyl) -D-arabinal 

5 

Darstellung nach AAV-5 mit 400 mg (3,44 ramol) der Verbindung 9 in 
20 ml Di chlorine than und 7 ml wasserf reiem Pyridin sowie 1,50 g 
(7/55 mmol) 4-Acetyloxybenzoesaurechlorid in 1,5 ml wasserfreiem 
Dichlormethan . 

10 

Summenf ormel : C23H20O9 (MG - 440,41 g/mol) , Ausbeute: 1,436 g 
(3,26 mmol, 95 %) ; 

Charakterisierung: farbloser Sirup; [<X]d 20 = +146,7 (c = 0,5, 
15 CHCI3) ; Ber. : C 62,73 H 4,58, Gef . : C 62,72 H 4,53; Struktur wurde 
durch 1 H-NMR (400 MHz, CDCI3) und 13 C-NMR (125 MHz, CDCI3) besta- 
tigt . 

C . II . 2 . 2 . Synthese von 3 , 4-Di-O- ( 4 ' -hydroxybenzoyl ) -D-arabinal 

20 

Darstellung nach AAV- 6 mit 1,200 g (2,72 mmol) 3 , 4-Di-O- (4 ' -ace- 
toxybenzoyl) -D-arabinal in 160 ml wasserfreiem Methanol sowie 
0,242 g (2,53 mmol) Guanidin-Hydrochlorid und 0,131 g (2,42 mmol) 
Natriummethanolat in 20 ml wasserfreiem Methanol. Auf arbeitung : 
25 Methode 1. 

Summenformel: C19H16O7 (MG = 356,33 g/mol), Ausbeute: 950 mg (2,67 
mmol, 98 %) ; 

30 Charakterisierung: farbloser Sirup; [<x] D 20 = +108,6 (c = 0,7, 

CHCI3); Ber.: C 64,04 H 4,53, Gef.: C 63,51 H 4,52; Struktur wurde 
durch X H-NMR (400 MHz, Aceton-d 6 ) und 13 C-NMR (100 MHz, Aceton-d 6 ) 
best&tigt . 

35 C.II.2.3. Synthese von 4-Octyloxybenzoesaure 

17,64 g (128 mmol) 4-HydroxybenzoesSure (Fa. Aldrich, Reinheit 99 
%) und 14,32 g (255 mmol) Kaliumhydroxid werden in 30 ml destil- 
liertem Wasser gelost und in 260 ml Ethanol gegeben. Nach der Zu- 

40 gabe von 33 , 0 g (29 , 7 ml , 0,17 mol) 1-Bromoctan (Fa. Aldrich, 

Reinheit 99 %) wird die Losung unter Ruhr en 24 h zum Sieden er- 
hitzt. Danachwerden nochmals 14,32 g (255 mmol) Kaliumhydroxid 
hinzugegeben und weitere zwei Stunden unterRuhren zum RCickf lulS 
erhitzt. Nach dem Erkalten des Reaktionsansatzes wird das L6- 

45 sungsmittel im Vakuum weitgehend entfernt, der Ruckstand in dest. 
Wasser aufgenommen und mit 2 M Salzsaurelosung stark angesauert. 



zoyl ) -D-arabinal (10b) 
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Der Riickstand wird mit Chloroform extrahiert, \iber Magnesiumsul- 
fat getrocknet, eingeengt und aus Aceton umkristallisiert . 

Suinmenf ormel : C15H22O3 (MG = 250,34 g/mol) , Ausbeute: 26,1 g (104 
5 romol, 81 %) ; 

Charakterisierung: farblose Kristallnadeln; K 101 S A 107 N 146 I; 
Struktur wurde durch ^-H-NMR (400 MHz, CDCl 3 ) bestatigt. 

10 C.II.2.4. Synthese von 3 , 4-Di-O- (4 ' - (4 ' ' -octyloxybenzoyloxy) -ben- 
zoyl) -D-arabinal (10b) 

Darstellung nach AAV-1 mit 0,788 g (2,21 mmol) 3 , 4-Di-O (4 '-hy- 
droxybenzoyl ) -D-arabinal , 1,240 g (6,01 mmol) DCC und 1,127 g 
15 (4,50 mmol) 4-Octyloxybenzoesaure in 80 ml wasserf reiern Dichlor- 
methan. Das Rohprodukt wird aus 40 ml Isopropanol umkristalli- 
siert . 

Summenformel: C49H56O11 (MG = 820,98 g/mol) , Ausbeute: 1,227 g 
20 (1,49 mmol, 67 %) ; 

Charakterisierung: farblose Kristalle; [a] D 20 = +138,5 (c = 0,6, 
CHCI3); Schmp. : 75,5-75,9 °C; Ber. : C 71,69 H 6,88, Gef . : C 71,42 
H 6,97; Struktur wurde durch 3-H-ISIMR (400 MHz , CDCl 3 ) und 13 C-3SIMR 
25 (125 MHz, CDCI3) bestatigt. 

D. Messung der HTP an ausgewahlten erf indungsgema£en Dotier- 

stof fen 

30 Es wurden HTP-Werte gemafi der in A. II. beschriebenen Verfahrens- 
weise in ZLI 1840 bestimmt. Die erhaltenen Werte sind in der 
nachf olgenden Tabelle aufgeftihrt. 



35 



40 



Verbindung 


HTP (in Mirr 1 ) 


4a 


+29 


4b 


+2 6 


4c 


+30 


4d 


+35 


10a 


+13 


10b 


+30 



45 
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Patentansprache 

1. Chirale Verbindungen der allgemeinen Formel I 



10 



45 




(I) 



und der en Diastereomere, in welchen bedeuten 

15 R 1 und R 2 unabhangig voneinander Gruppierungen 

P-Yi-Ai-YZ-M-Y 3 - (A 2 ) m -Y4- 

mit 

20 A 1 , A 2 Spacer mit ein bis 30 Kohlenstof f atomen, 

M mesogene Gruppe, 

Y*, Y 2 , Y 3 , y^ chemische Einfachbindung, -0-, -S-, -CO-, 
25 -CO-O- , -0-C0-, -CO-N(R) - (R) N-CO-, -O-CO-O- , 

-O-CO-N(R)-, -(R)N-CO-O- Oder - (R) N-CO-N (R) 

R Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl, 

30 P Wasserstoff, Ci-C 12 -Alkyl, eine polymer isierbare Oder zur 

Polymerisation geeignete Gruppe oder ein Rest, welcher 
eine polymerisierbare oder zur Polymerisation geeignete 
Gruppe tragt, und 

35 m Werte von 0 oder 1, 

wobei die Variablen A*, A 2 , Y 1 , Y 2 , Y 3 , Y 4 , M, P und der Index 
m der Gruppierungen R 1 und R 2 gleich oder verschieden sein 
konnen, mit der Ma£gabe, dass far den Fall, dass der Index m 
40 gleich 0 ist, mindestens eine der zu A 2 benachbarten Varia- 

blen Y 3 und Y 4 eine chemische Bindung bedeutet. 



2. Verbindungen nach Anspruch 1, in welchen die mesogene Gruppe 
M der Formel la 

( -T-Y5 ) r -T- (la) 
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entspricht, worin die Variablen bedeuten 

T zweiwertige gesSttigte oder ungesattigte carbo- oder he- 
terocyclische Reste 

Y 5 -chemische Einf achbindung , -O-, -S-, -CO- , -CO-O- , 
-O-CO-, -CO-NCR)-, - (R) N-CO- , -O-CO-O- , -O-CO-N(R) 
- (R)N-CO-O- Oder - <R) N-CO-N (R) - und 



10 



Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl, 



15 



3 . 



r Werte von 0, 1, 2 oder 3, wobei fur r > 0 sowohl die Va- 
riablen T als auch die Variablen Y 5 untereinander gleich 
oder voneinander verschieden sein konnen. 

Verbindungen nach Anspmch 2, in welchen in der mesogenen 
Gruppe der Formel la der Gruppierungen R 1 und R 2 der Index r 
unabhangig voneinander die Werte. 0 oder 1 annimmt. 



20 4. 



25 



30 



35 



Verbindungen nach. Anspruch 2 oder 3, in welchen T ausgew&hlt 
ist aus der Gruppe bestehend aus 






CH 3 




N- N 

// w 



und 



5. Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, 
in welchen in den Gruppierungen R 1 und R 2 m jeweils gleich 0 
40 ist, Y 3 einer chemische Einf achbindung und Y 4 -O-, -CO-O-, -O- 

CO-0-, oder -(R)N-CO-O- entspricht, wobei die Variablen Y 4 
untereinander gleich oder voneinander verschieden sein kon- 
nen. 



45 




5 7. 



8. 

10 



9. 

15 
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6. Verwendung von Verbindungen nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 5 als chirale Dotierstoffe fur f liissigkristal- 
lme Systeme. 

Fltissigkristalline Zusammensetzungen, enthaltend mindestens 
erne chirale Verbindung der allgemeinen Formel I gemaS einem 
oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 5. 

Polymerisierbare fltissigkristalline Zusammensetzungen ent- 
haltend mindestens eine chirale Verbindung der allgemeinen 
Formel I gemaS einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 5. 

Verwendung von Zusammensetzungen gemafi Anspruch 7 oder 8 fur 
die Herstellung optischer Bauelemente. 

10.. Optische Bauelemente, welche unter Verwendung von Zusammen- 
setzungen gemafi Anspruch 7 oder 8 hergestellt worden sind. 

11. Verwendung von Zusammensetzungen gemaS Anspruch 8 zum Bedruk- 
ken oder Beschichten von Subs tra ten. 

12. Bedruckte oder beschichtete Substrate, welche unter Verwen- 
dung von Zusammensetzungen gemaiS Anspruch 8 hergestellt wor- 
den sind. 

13 . Verwendung von Zusammensetzungen gemaS Anspruch 8 zur Her- 
stellung von Dispersionen und Emulsionen. 

14. Dispersionen und Emulsionen, welche unter Verwendung von Zu- 
sammensetzungen gemaS Anspruch 8 hergestellt worden sind. 

15. Verwendung von Zusammensetzungen gemaS Anspruch 8 zur Her- 
stellung von Filmen. 

35 16. Filme, welche unter Verwendung von Zusammensetzungen gemaS 
Anspruch 8 hergestellt worden sind. " 

17. Verwendung von Zusammensetzungen gemaS Anspruch 8 zur Her- 
stellung von Pigmenten. 

40 

18. Pigmente, welche unter Verwendung von Zusammensetzungen gemafi 
Anspruch 8 hergestellt worden sind. 



20 



25 



30 



